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Abstract. The multisililated triazine of the current investigation was
obtained from the reaction of 3-aminopropyltriethoxysilane with 3,5-
dichlorotriazine derivatives previously synthesized from cyanuric
chloride (2 eq) and 1,3-diaminopropane, 1,6-hexanediamine or 1,12-
dodecanediamine (1 eq) respectively. The products were analyzed by
Elemental Analysis, DSC, FT-IR and 'H RMN.

Key wordsindex: Synthesis, triazine derivatives, aminosilanes, cou-
pling agents, crosslinking Agents, PV C Modification.

Resumen. En € presente trabagjo se presenta la sintesis de triazinas
tetrasustituidas con aminosilanos, las cuales fueron obtenidas a partir
de la reaccién de 3-aminopropiltrietoxisilano con derivados de 3,5
diclorotriazinas previamente sintetizadas a partir de cloruro cianarico
(2 eq) y 1,3-propanodiamina, 1,6-hexanodiamina 6 1,12-dodecano-
diamina (1 eq). Los productos fueron analizados por: Andlisis
Elemental, DSC, FT-IR, RMN H

Palabras claves: Sintesis, derivados de triazina, aminosilanos, agen-
tes de acoplamiento, agentes de entrecruzamiento, modificacion de
PVC.

I ntroduccién

Dentro de las diferentes opciones para modificar quimicamen-
te al PVC las aminotriazinas se han empleado como agentes
de entrecruzamiento. Los derivados de triazina empleados
paratal aplicacion han sido sintetizados a partir de cloruro cia-
narico aprovechando la diferencia en reactividad de los cloros
en el anillo de la s-triazina, dicha diferencia depende de la
naturaleza de los reactivos nucleofilicos y del nimero y natu-
raleza de los sustituyentes en el anillo, asi como de latempera-
tura de la reaccion. Manipulando las condiciones de reaccién
se pueden obtener derivados mono-, di-, o tri-sustituidos [1]
tal como se muestraen el Esquema 1.

En principio, la condensacion de aminodicloro-s-triazina
con diaminas se ha empleado para sintetizar una variedad de
polimeros lineales en los cuales la funcién amino forma parte
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Esquema 1

de la cadena principal del polimero. Anelli et al. [2] sintetiza-
ron una serie de polioxapoliaza-triazinofanos triplemente
puenteados por cadenas aquilicas poliheteroatémicas deriva
dos de 2,4,6-tricloro-s-triazina. Posteriormente estos autores y
colaboradores [3] describieron un procedimiento para la sinte-
sis de triazinofanos doble y triplemente puenteados a partir de
2,4,6-tricloro-s-triazina. Wang y Fisher [4] publicaron la reac-
cion de policondensacion en dos fases, a partir de 2-alquilami-
no-4,6-dicloro-s-triazina y diversas diaminas, para preparar
poli(amino-s-triazinas) lineales de alto peso molecular.
Mikroyannidis [5] reporta la preparacion de poli(dialquilfosfi-
nil-s-triazina)s a partir de 2-dialcoxifosfinil-4,6-dicloro-s-tria-
zinas con diaminas tales como etilendiamina, hexametilendia-
mina, obteniendo de esta manera una nueva clase de polimeros
gue contienen fésforo los cuales confieren un alto grado de
resistencia a fuego. Braun et al. [6] prepararon polimeros a
base de triazinas por la policondensacion interfacial de 2,4-
dicloro-s-triazinas 6-sustituidas con varias diaminas y obser-
varon que es dificil caracterizar su estructura quimica debido a
gue presentan pobre solubilidad en solventes organicos. En
estos estudios han observado hidrélisis del grupo clorotriazina
terminal lo cual conduce a una terminacion de cadena. Por
otro lado, las triazinas también se han empleado como agentes
de acoplamiento a contener en su estructura multisilanos [7].
Estas composiciones se han empleado como recubrimientos en
fibras de vidrio y en adhesivos[8].

En este trabgjo se estudia la sintesis de derivados de tria-
zina sustituidos con diaminas, que funcionan como cadena
puente entre dos unidades de triazina, y por aminosilanos en
las demés posiciones del anillo. Se espera que los grupos alco-
xisilanos ayuden a mejorar la compatibilidad del PV C con car-
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Esguema 2

gas como fibra de vidrio. En la sintesis de este tipo de com-
puestos, se estudiaron las condiciones de reaccion: solvente
(acetona, acetona-agua), base (Na;CO; Et3N, NaOH), canti-
dad de agua a 0 °C en lareaccion de monosustitucion de la s
triazina. Para obtener los derivados sililados, el producto
puenteado (1a, b o ¢) con grupos diamino se hace reaccionar
con 3-aminopropiltrietoxisilano para obtener la s-triazina tri-
sustituida y se llevo a cabo en benceno a 90 °C en presencia
de Et3N. Los productos se caracterizaron por medio de andli-
siselemental, DSC, IR, RMN H.

Resultados y discusion

Reacciones de monosustitucion de cloruro ciandrico
con diaminas

En el Esquema 2 se muestran las diferentes condiciones de
reaccion que se llevaron a cabo paralaformacion del derivado
puenteado (1a, b o ¢) empleando diaminas de diferente longi-
tud de cadena

a) Efecto delabase en el rendimiento delareaccién

Para andlizar €l efecto de la base en e rendimiento de la reac-
cion se compararon los rendimientos de |os casos descritos en
el Esquema 2, a las 4 h de reaccion, Tabla 1. La reaccion |
para €l caso de la 1,3-propanodiamina a emplear Na,CO4
acuoso y acetona a0 °C, se obtuvo el producto puenteado (1a)
en un rendimiento del 49%. Al cambiar la base por Et;N
(Reaccién 1) en acetona anhidraa 0 °C se obtuvo el derivado
puenteado en un rendimiento del 10%. En la reaccién 11l se
analizé el empleo de NaOH en acetona /agua y se obtuvo un
67% de rendimiento, el cual es el mejor resultado de los casos
estudiados, por lo que se decidid escoger como base € hidré-
xido de sodio para andizar €l efecto del contenido de agua en
el rendimiento de estareaccion.

b) Efecto dela cantidad de agua en el medio dereaccién

En la Tabla 2 se muestra la relaciéon de solvente (acetona:
agua) asi como los rendimientos obtenidos del producto de
mono-sustitucion del cloruro ciandrico al variar la cantidad de
agua, donde se observa que disminuye e rendimiento del pro-

ducto puenteado al aumentar la proporcion de aguaen €l medio
de reaccion, esto debido a que se favorece la hidrélisis del clo-
ruro remanente en el anillo de la triazina, asi como del cloruro
cianurico para producir &cido ciandrico, lo cua es evidenciado
por la sefial observada en 1710 cmt. Cuando se disminuye la
cantidad de agua (acetona: agua, 3:1), € rendimiento es mas
bajo que cuando se usa unarelacién 1:2, probablemente porque
al ser menor e volumen del medio donde se favorece la neu-
tralizacion del cloruro de hidrégeno que se genera, dicha neu-
tralizacion no se lleva acabo con la misma eficiencia, propi-
cidndose que e &cido quede disponible para formar € clorhi-
drato de la diamina, el cual no interviene en la sustitucién
sobre € cloruro ciandrico. Empleando una relacion de aceto-
na:agua de 1:2, luego de 52 h de reaccion a 0 °C, en presencia
de NaOH se puede obtener un 90 % de rendimiento del pro-
ducto (1a), lo cua indica que empleando esta proporcién de
agua, alin a tiempos prolongados de reaccion, no hay un ato
grado de hidrolisis y oxidacion de los cloruros remanentes en
el anillo de la triazina. De estos resultados se deduce que se
requiere de un medio acuoso para que se lleve a cabo la neutra-

Tabla 1. Condiciones de reaccion entre la 1,3-propanodiaminay clo-
ruro ciandrico, al emplear Na,CO3; NaOH 6 Et3N.

Relacién de solvente Tiempo Rendimiento  Base
acetona:Agua de reaccion (h) (%)
11 4 49 Na,CO5
1:2 4 67 NaOH
1:0 4 10 EtoN

Tabla 2. Condiciones de reaccion entre la 1,3 propanodiaminay
cloruro ciandrico al emplear NaOH y variacion en larelacién de
solvente Acetona:Agua.

Relacion de solvente Tiempo Rendimiento  Base
acetona:agua dereaccion (h) (%)
3:1 10 28 NaOH
1:2 4 67 NaOH
1:2 52 90 NaOH
1:3 10 47 NaOH
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lizacion del cloruro de hidrogeno por parte del NaOH, pero la
cantidad de agua no debe ser excesiva para evitar la hidrélisis
deloscloruros en € anillo de latriazina, pero debe ser suficien-
te para permitir la interaccién entre € cloruro de hidrégeno y
NaOH vy evitar laformacién de clorhidratos de amonio.

Al evaluar la 1,6-hexanodiamina, empleando hidréxido
de sodio y una relacion de acetona:agua de 1:2, se obtiene un
rendimiento del 66% luego de 21 h de reaccidn; sin embargo,
al prolongar €l tiempo de reaccion hasta 64 h, € rendimiento
disminuye (50%) debido a que se presenta la oxidacion de los
cloruros remanentes en el anillo de la triazina (Tabla 3), lo
cual indica que aln controlando la cantidad de agua, los tiem-
pos prolongados de reaccién propician la hidrdlisis de los clo-
ruros en € producto.

Las mismas condiciones de reaccién fueron evaluadas
empleando 1,12-dodecendiamina y los rendimientos fueron
aln menores que en el caso de la 1,6-hexanodiamina obser-
vandose también que el rendimiento disminuye cuando se pro-
longa el tiempo de reaccion.

Al comparar |os resultados obtenidos con las tres diferen-
tes diaminas a mismo tiempo de reaccion (60 h), se observa
gue al incrementar la longitud de la cadena (3C, 6C, 12C) se
obtiene menor rendimiento del producto puenteado (1a, b o c)
(90, 50 y 33 %, respectivamente). Probablemente debido a
gue a aumentar el tamafio de la cadena, la solubilidad del pro-
ducto correspondiente disminuye, propiciandose un medio
cada vez mas heterogéneo al aumentarse € tamafio de cadena
deladiamina

Al determinar el punto de fusién de los productos antes
mencionados, mediante calorimetria diferencia (DSC), Fig. 1,
se observé que al incrementar la longitud de la cadena, el
punto de fusion es menor, esto puede deberse a que cuando la
cadena es mas corta los puentes de hidrégeno entre los dife-
rentes grupos amino son més facilmente formados que cuando
los grupos amino estédn més alejados entre si. Debido a la
insolubilidad de los productos no fue posible obtener sus
correspondientes espectros de RMN, por lo que las estructuras
fueron deducidas a partir de andlisis elemental. Tabla 4.

Preparacion de aminosilano derivado
N, N’-[bis-(4,6-diclorotriazin)] alquilendiaminas

Las condiciones de reaccion empleadas para formar los deri-
vados sililados de los productos puenteados (1 a-c) y obtener
los derivados sililados (2 a-c) Esquema 3, fueron 90 °C, en
benceno, en presencia de trietilamina. En este caso e segui-

Tabla 4. Resultados de Andlisis Elemental.

Tabla 3. Condiciones de reaccion entre la 1,6- 6 1,12-alquilendiami-
nasy cloruro ciandrico

Amina Relacién de Solvente Tiempo
Acetona: Agua deReaccién (H) % de Rdto.
1,6-hexanodiamina 1:2 21 66.5
“ 64 50
1,12-dodecendiamina 1:2 52 435
“ 68 33.81
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Fig. 1. Puntos de fusion obtenidos por DSC de N, N’-[bis-(4,6-diclo-
rotriazin)]a quilendiaminas.
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miento de la reaccion se hizo por medio de CG-Masas, obser-
vando la desaparicién de 3-aminopropiltrietoxisilano. En la
Tabla 5, se muestran los rendimientos obtenidos en la tercer
sustitucion con 3-aminopropiltrietoxisilano. La presencia del
grupo etoxisilano hizo soluble los productos obtenidos por lo
gue cada uno de ellos fue analizado por espectroscopia de
resonancia magnética nucl ear.

% 2, 2 -(propanometilendiamino) 2, 2'-(hexametilendiamino) 2, 2 -(dodecametilendiamino)
bis(4,6-dicloro)-s-triazina bis(4,6-dicloro)-s-triazina bis(4,6-dicloro)-s-triazina
Tedrico Experimental Tedrico Experimental Tedrico Experimental
C 29.2 28.99 34.96 35.01 43.56 48.87
H 2.16 248 3.39 3.59 5.24 6.45
N 30.28 29.56 27.19 26.74 22.58 21.99
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Tabla 5. % de Rendimiento de productos de reaccion entre N,
N’ -[bis-(4,6-diclorotriazin)]alquilendiaminas y 3-aminopropiltrietoxi-
silano.

Rendimiento (%)

2a 82.20
2b 97.47
2c 93.43

Conclusiones

De acuerdo con los resultados discutidos se puede decir que
para la obtencion de productos de monosustitucién de cloruro
ciandrico se requiere de un medio acuoso para que se lleve a
cabo la neutralizacién del cloruro de hidrégeno de manera efi-
ciente por alguna base, en este caso € NaOH. La cantidad de
aguay €l tiempo de reaccién no deben ser excesivos, para evi-
tar la hidrdlisis de los cloruros en €l anillo de la triazina, pero
deben ser suficientes para permitir la interaccién entre € clo-
ruro de hidrégeno y NaOH vy evitar la formacién de clorhidra
tos de amonio. Tiempos prolongados de reaccién (> 60 h) pro-
pician la hidrdlisis de los cloruros remanentes en €l anillo de
latriazina

Conforme se incrementa la longitud de la cadena puente
de la alquilendiamina se disminuye €l punto de fusién y los
rendimientos de cada derivado.

En los antecedentes se menciona que la presencia de agua
en el medio de reaccion, no causa problemas, pero en nuestro
caso se formaron derivados parcialmente oxidados, esto evi-
denciado por FT-IR por las bandas 1705y 1741 cmL.,

El producto sililado 2,2"-(propanometilendiamino)-
bis[4,6(N-3-aminopropiltrietoxisilil)]-s-triazina obtenido en
esta investigacion ha sido evaluado como agente de acopla-
miento en formulaciones de PV C rigido reforzado con fibra de
vidrio obteniendo un ligero mejoramiento en las propiedades
mecanicas evaluadas comparado con formulaciones sin este
compuesto [9].

Parte Experimental
Sintesisde N, N'-[bis-(3,5-diclor otriazin)]alquilendiaminas

Procedimiento general: Se mezclan 4 g de cloruro ciandrico
(Aldrich, 99%) (0.021 mol) con 0.010 mol de diamina
(Aldrich, 99%), utilizando como solvente una relacion 2:1 de
agua.acetona, en presencia de hidréxido de sodio (J. T. Baker,
S. A. de C. V. 99%) (0.023 mol) a 0 °C. El progreso de la
reaccion se sigue por cromatografia en capa delgada, utilizan-
do como €eluente cloroformo:metanal (9:1). Después se proce-
de a hacer lavados con acetona, agua y éter etilico. Se filtra
obteniedo un polvo de color blanco. Se caracteriza por FT-IR,
DSC, Andlisis Elemental.
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Fig. 2. Espectro de RMN H del derivado 2a.

2, 2’-(propanometilendiamino) bis(4,6-diclor0)-s-triazina
Polvo de color blanco pf (DSC), 252.59 °C: IR(KBr) Viax
2820-2760, 1645-1615 y 1685-1520, 3335-3200, 720-666,
1250-1050, 830-600 cm?, Andlisis Elemental, C 29.86%, H
2.51%, N 28.79%, calculado para CgHgNgCl,, C 29.20%, H
2.16%, N 30.28%;

2, 2'-(hexametilendiamino) bis(4,6-diclor 0)-s-triazina
Polvo de color blanco pf (DSC), 191.52 °C: IR (KBr) viax
2820-2760, 1645-1615 y 1685-1520, 3335-3200, 720-666,
1250-1050, 830-600 cm?, Andlisis Elemental, C 35.01%, H
3.59%, N 26.74%, calculado para C;,H14NgCl, C 34.96%, H
3.39%, N 27.19%

2, 2'-(dodecametilendiamino) bis(4,6-diclor 0)-s-triazina
Polvo de color blanco pf (DSC), 252.59 °C: IR (KBr) vy
2820-2760, 1645-1615 y 1685-1520, 3335-3200, 720-666,
1250-1050, 830-600 cm?, Andlisis Elemental, C 48.87%, H
6.45%, N 21.99%, calculado para CigH»¢NgCl,, C 43.56%, H
5.24%, N 22.58%.

Sintesis de aminosilano derivado

N, N’-[bis-(4,6-diclorotriazin)]alquilendiaminas

El producto obtenido en la etapa anterior (0.01 mol) se hace
reaccionar con 3-aminopropiltrietoxisilano (Aldrich, 99%)
(0.040 mol), utilizando como solvente benceno seco, en pre-
sencia de trietilamina (Aldrich, 99%, previamente destilada
con CaS0,) (0.044 mal). El progreso de la reaccion se sigue
por cromatografia de gases-masas hasta |a desaparicion del 3-
aminopropiltrietoxisilano. Sefiltray la parte soluble se evapo-
ra para obtener el producto, el cua se lava con cloroformo y
se caracteriza por RMN H. Lafigura 2 muestra el espectro de
RMN H del derivado 2a.

2,2'-(propanometilendiamino)
-big[4,6(N-3-aminopropiltrietoxisilil)]-s-triazina

Liquido viscoso 82.20 % Rdto.; RMN H (CDCl3, 300 MHz)
8: 3.6(24H, ¢, OCH,CH3) 1.1(36 H, t, -OCH,CH3) 1.5-1.8
(10H, m, NHCH,CH,CH,NH-, NHCH,CH,CH,Si-), 3.5-3.2
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(12H, m, NHCH,CH,CH,NH- y NHCH,CH,CH,Si-), 0.7-0.5
(8H, m, NHCH,CH,CH,Si-).

2,2 -(hexametilendiamino)-bis{4,6(N-3-

aminopr opiltrietoxisilil)]-s-triazina.

Liquido viscoso 97.47% Rdto.; RMN *H (CDCl3, 300 MHz)
8: 3.6(24H, ¢, OCH,CH3) 1.1(36 H, t, -OCH,CH;) 1.5-1.8
(26H, m, NHCH,(CH,),CH,NH-, NHCH,CH,CH,Si-), 3.5-
3.2 (12H, m, NHCH,(CH,)4CH,NH- y NHCH,CH,CH,Si-),
0.7-0.5 (8H, m, NHCH,CH,CH,Si-).

2,2'-(dodecametilendiamino)-bis[4,6(N-3-

aminopr opiltrietoxisilil)]-s-triazina

Liquido viscoso 93.43% Rdto.; RMN 'H (CDCl3, 300 MHz)
8: 3.6(24H, ¢, OCH,CH3) 1.1(36 H, t, -OCH,CH;) 1.5-1.8
(28H, m, NHCHy(CH,)1gCH,NH-, NHCH,CH,CH,Si-), 3.5-
3.2 (12H, m, NHCH(CH,);oCH,NH- y NHCH,CH,CH,Si-),
0.7-0.5 (8H, m, NHCH,CH,CH,Si-).
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